






Geochemistry of Alunite and Acid Alteration  
















Acid alteration in the western Izu Peninsula, Central Japan, is 
distributed widely within Miocene and Pliocene formations, and overlain by 
Quaternary volcanics. For the purpose of understanding the alteration 
mechanism, the acid alteration and the property of alunite from several 
locations throughout the district were examined in this study.  
The acid alteration zone consists of acid-leached andesite, vuggy silica 
and massive silicified rocks, and is surrounded by advanced and 
intermediate argillic alterations. They are underlain by propylitic alteration. 
The advanced argillic alteration is characterized by an assemblage of 
pyrophyllite, diaspore and alunite. The alunite has cores rich in Sr, REE and 
PO4. Oscillatory zoning of K, Na and Ca is found in alunite, natroalunite and 
minamiite.δ34S values are +18 to +26 per-mil. The oscillatory zoning is 
ascribed to the variation in the chemical composition of hydrothermal fluid 
precipitating the alunite crystals, whereas the increased trend in SO4/PO4 
from core to margin reflects the chemical evolution of hydrothermal fluid. 
The mineral assemblage and isotopic data suggest that the acid alteration in 
the Ugusu district was formed by high temperature (200～320℃) fluid, 
which contained reactive magmatic components, while the acid alteration in 
the Shotsubotoge and Nishina districts was formed by low temperature (100
～220℃) fluid. The intensive acid alteration in the Ugusu district formed 
about 2.0-1.0 Ma. At 1.0-0.3 Ma, subsequent hydrothermal system occurred 
in the Shotsubotoge and Nishina districts.  











































































酸塩鉱物である。Mサイトは 12配位で K+，Na+，Ca2 +などの陽イオンが入り，
R サイトは６配位で Al3+，Fe3+，Cu2+などの陽イオンが入る。また，X サイト
は４配位で S6+，P5+，As5+などが入るが，その比率によって明礬石族（1.5＜S），
ビューダン石族（0.5＜S＜1.5）およびクランダル石族（S＜0.5）に分けられる。
3群に属する鉱物種は全体で 50前後に及ぶ。明礬石型鉱物の結晶構造を Fig. ２
に示す。ここでは，Scott (1987，2000)，Nickel（1991），Gaines et al. (1997)，
Jambor (1999，2000)，Strunz and Nickel (2001)およびMandarino and Back 

















Hemley et al., 1969; 大森, 1970; Okada et al., 1982; Stoffregen and Cygan, 
1990; 河野他, 1991; Stoffregen and Alpers, 1992; Polyak et al., 1996など）。 
本論では Caを含む明礬石亜族の鉱物に特に着目しているが，これは Ossaka 
et al. (1982)が群馬県嬬恋村奥万座温泉において初めて記載し（ミナミ石），さ
らに合成実験を行っている（Ossaka et al., 1987;  Okada et al., 1987）。その
後 Li et al. (1992)が，南米チリのコキンボ地域エルインディオ金銀銅鉱床にお





ミナミ石：Ossaka et al．(1982) 
(Na0.36K0.01Ca0.27□0.27)Al3(SO4)2(OH)6     
フーアン石：Li et al．(1992) 
(Ca0.44Na0.06K0.06□0.44)(Al2.99Fe3+0.01)(S1.92P0.01)O7.77[(OH)5.98F0.02]    
現在までに，Ca含有明礬石亜族に属する鉱物種は世界中で広く報告されており
（Armstrong, 1995; Watanabe et al., 1997; 松原･宮脇, 1998など），融食され
た結晶核や組成累帯を持つことが知られている（Aoki, 1991; Matsubara et al., 
1998; 安藤・堤, 1998）。 
また近年では，明礬石型鉱物の陽イオン置換特性を生かして，有毒元素含有
物の地層処分のホストとしての安定性に関する研究なども行われている



















使用機器： 理学電機製 X線ディフラクトメータ Geiger Flex RADⅠB 
使用 X線： Cu-Kα（40 kV，20 mA） 
（グラファイト湾曲結晶モノクロメータ装着） 
走査条件： ステップ角 (2θ)＝0.02°（全岩不定方位・水簸定方位試料） 
0.004°（精密測定） 
カウント時間＝ 0.5秒 （全岩不定方位・水簸定方位試料） 
12.0秒 （精密測定） 
走査角度： 2°～70°(全岩不定方位試料)， 2°～20°(水簸定方位試料) 
７°～70°（精密測定） 
標準物質： 内部標準として Si （精密測定のみ） 
＜X線マイクロディフラクトメータによる分析における測定条件＞ 
使用機器： 理学電機製 X線マイクロディフラクトメータ PSPC-MDG2000 
使用 X線： Cu-Kα（40 kV，30 mA） 
検出器： 湾曲型 PSPC検出器 













使用機器： 日本電子製 JXA‐733 （Noran製 EDSシステム VoyagerⅢ搭載） 
加速電圧及び試料電流： 15 kV，350 pA 
カウント時間： 15秒 
ビーム径： 約 0.1μm 
解析法： Bence-Albee補正法 
標準物質： K＝adularia (N,TAYLOR),  Na=albite (N,TAYLOR),  
Ca=wollastonite (N,TAYLOR),  Ba, S=barite (N,BIO-RAD),  
Sr=strontium titanate (S,JEOL),  Pb=lead oxide (S,BIO-RAD), 
Al=corundum (S,JEOL),  Fe=hematite (N,TAYLOR), 


































は，砂岩中に下部中新統の貝化石を報告している。Kaneoka et al. (1982)は， 
8.33 Ma～6.96 Maの K-Ar年代を求めている。資源エネルギー庁（1987）は，



























る。全岩化学分析による SiO2含有量は 53～59 wt%である。 
斑晶は斜長石（An 56～75 及び 6～16）及び普通輝石からなる。斜長石は長






















SiO2含有量は 56～61 wt%である。 
斑晶は斜長石（An 49～68），普通輝石，紫蘇輝石，石英及び磁鉄鉱からなり，










有量は 53～57 wt%である。 
斑晶は多量の斜長石（An 55～78），中量の普通輝石及び少量の紫蘇輝石から

































































Fig.15 (a, b) に，各変質帯を代表する典型的な粉末X線回折パターンを示す。
また，各変質帯における変質鉱物の共生関係を Fig.16に，これらに基づいた変














帯外側に分布する明礬石帯のものであるが，芝山産試料は芝山第 1鉱体標高 470 
m，西豆産試料は西豆第 2鉱体標高 460 mのもので，共に溶脱珪化岩中の割れ
目を充填する幅数 cm の淡桃色明礬石脈として産する（Fig.19）。八向産，八木
沢産および赤川産試料は，珪化帯の周囲に点在するミナミ石‐明礬石帯のもの
である。八向産試料は八向第 3鉱体の北側斜面標高 580 mのもので，溶脱珪化
岩中に再結晶した石英の隙間を充填して若干のルチルと共に産する。八木沢産




























5.2 粉末 X線回折分析 
明礬石は，Parker(1962)が示す様に，12 配位陽イオンの置換に伴って格子定





ダ明礬石の(0 0 6)回折線およびミナミ石の(0 0 12)回折線を表し，それら回折線


























以上のように，化学組成の上から明礬石は 4 種類の違いを呈するが，Fig. 
31(A,B)に対照的な 2種類の組成累帯をもつ Caに富む明礬石の組成像および特
性 X線像を示す。また Fig.32に結晶の中心から外縁部にかけての線分析の結果








































を吟味する上で重要である。明礬石の格子定数 の値は K 含有量によって大き
く変化するため（Parker, 1962），明礬石の組成の均質性は，X線回折パターン
の（0 0 6）または（0 0 
c
12）底面反射の広がりから容易に判断できる。測定に供
した試料は，両産地とも（0 0 6）反射が約 2.9Åのシャープな回折パターンを示
すことから，ほぼ純粋な K端成分であると判断できる。（Fig.35）また，EPMA
による化学組成の分析値を Table 7に示す。 
 
6.2 K-Ar年代 
年代測定は，両試料とも Activation Laboratories Ltd.による。2回測定によ




いて 0.34±0.05 Maの年代値がそれぞれ得られた。放射起源 Arの定量に対する
誤差は，大気 Arの混入率が増加すると飛躍的に増大する（板谷･長尾，1988）。
両試料とも大気 Arの混入率がやや高いが，K含有量が船原鉱床で 6.09 wt％，












硫黄同位体の測定は，全試料とも Activation Laboratories Ltd.による。試料
5mgを V2O5と SiO2の混合物(1:1)100 mgと混合し，950 ℃で 7分間燃焼して





36)。なお，Ohmoto and Rye (1979) に基づいて計算した同位体平衡温度は，船
原鉱床で 205±5 ℃，宇久須鉱床の周縁部に位置する赤川上流で 235±6 ℃，
仁科鉱床で 213±5 ℃である。計算に用いた式は以下の通りである。 









Stoffregen and Alpers, 1992；Aoki et al., 1993；Watanabe et al., 1997）。特に
マグマ発散物に由来する上昇熱水から生成した明礬石は，同一産地でも広い組













Ossaka et al. (1987) は，明礬石の結晶構造中には Kや Na の方が Caより取り
込まれやすいことを実験的に示しているが，このことはフーアン石の生成環境





















































その最低共存温度は実験的に 280 ℃である (Hemley et al., 1980)。また，フィ
リピンの地熱系における解析から，ズニ石では 250～300 ℃，トパーズでは 280
















明礬石の K-Ar年代測定から，船原鉱床については 3.3±0.1 Ma（後期鮮新世）
が，仁科鉱床については 0.34±0.05 Ma（中期更新世）の年代値がそれぞれ得ら
れた。棚場火山の西に位置する宇久須珪石鉱床からは1.57±0.28 Maおよび1.42
±0.02 Maの K-Ar年代値（濱崎 2000）が，さらにその西に位置する深田鉱床









方）および 1.19±0.08 Ma（持越上流）の K-Ar年代が報告されている（資源エ
ネルギー庁，1987）。また，狩野安山岩類については 4.4±0.2 Ma（船原新田）






期は，それぞれ 0.77±0.08 Ma（平山）および 0.62±0.07 Ma（長九郎山南 1.2 



















須鉱床周辺では NNE-SSWおよび NNW-SSE系が卓越し，諸坪峠周辺では N-S
および WNW-ESE 系が卓越する(Fig.40)(資源エネルギー庁，1987)。これらの
断層・裂罅の分布は，各々が共役な断裂系と考えられ，2.0 Ma～1.0 Maには宇
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